@ RfePUBLIQUE FRANQAISE 

INSTrrUT NATIONAL 
OB LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(n) de publication : 

(A n'uttliser Que pour ies 
commandes de reproduction) 



ly d'enregtstrement' national 



(51) Int Cr : C 25 C 5/02, 5/12. 



2 617 8(>B 



88 092! 



DEMANDE DE BREVET D'lNVENTION 



(|2) Date de depot :-7 julllet 1988. 

@) Priorite : HU. 7 juillet 1987. n" 3060/87. 



^3) Date de la mise a disposition du public de la 
demande : BOPI « Brevets » n** 2 du 13 janvier 1989. 

References a d'autres documents nattonaux appa- 
rentes : 



@ Demandeur(s) x ORION Radio es Villamossagt Vai 
Soci6ti hongroise. — HU. 



72) inventeur(s) : Endre Sinl^a ; Peter Szuchy. 



73) ntulaireCs) 



Mandataire(s) : S.C. Ernest Gutmann et Vves Pk 
raud. 



@) Precede pour le depot electrolytique d'un revetement nnetallique. de preference brasable, sur des objets fabri< 
en aluminium ou en un alliage de Taluminium. 



(57) Ce proc^dS sert au dgpdt Electrolytique. sur des objets 
fabriquEs en aluminium ou en un alliage de raluminium. d'un 
rev§tement m^tallique. de prdfSrence. brasabte. Les objets sont 
d'abord dot^. suivant une technoiogie sans cyanure, en deux 
Stapes, d'une couche auxiliaire d'un alliage de zinc. Sur cette 
couche auxiliaire. on depose, d partir d'une solution de nickel 
pr^sentant une valeur de pH se situant dans la neutrality, une 
couche de nickel qui forme une base remarquable pour le 
^ d6p6t 61ectroiytique de rev§tements m6talliques brasables ou 
^ autres. Comme revStement m^tallique brasable, on peut d^po- 
ser une couche d'6taln-bismuth. 
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PROCKDK POUR LH DKPOT ELECTRQLYT T QUE D' REVETgySgT 
yCETALLTOUE. DH PPKFHRggCE BI^ASABLK . STO D£S OBJETS FABRIOUES 
ALVMINIVK Py BIT Uy ALLIAQg PS L'ALUKiyiVK 

L' invention, concerns un proc6d^ pour le d6p6t 
felectrolytique d' un rev^teicent mfe-tal I ique, de prfef6rence, 
brasable, sur des objets fabriqu6s en aluminium ou en un 
alliage de .1 ' aluinlnium. 

L' application sur des objets fabriqu6s en 
aluminium ou en un alliage de 1' aluminium, d' un rev^tement 
brasable par la voie 61ectrolytique, est un probl^me 
industriel qui se pr&sente consrtaxmsent , car 1 ' aluminium, par 
suite de son caract^re amphot^re* ne peut pas subir de fa^on 
satisf aisante, un traitement d ' ^lectrof ormage , En r6gle 
g^n^rale, avant 1 ' ^lectrof ormage . on depose une couclie 
auxiliaire sur la surface m^tallique, L'efficacitfe de cette 
couclie auxiliaire depend de la. composition de 1' aluminium, 
ou de 1" alliage, et de la structure interne de I'-objet h 
revfetir par ^lectrof ormage . La couch.e d6pos6e par 
felectrof ormage ne doit recevoir ni fissures ni cloques par 
les contraintes m^caniques et thermiques se manifestant lors 
du brasage, car, en raison du potential de corrosion 
important existant, la plus petite fi'ssure, le plus petit 
trou dans le revfitement conduirait & la corrosion du mfetal 
de base Cde 1 ' aluminium> . Seule une couclie d^pos^e par 
^lectrof ormage pr^sentant une tr6s bonne adherence peut 
satisf aire ces exigences. La quality irr^procbabl e d^ 
systems de rev^tement est part icul i^rement importante dans 
le cas d* objets qui sont exposes des rapports climatiques 
extremes. 

On a tentfe de' trouver une solution ce probl6me 
suivant diff^rentes mani^res. 

Pour 1 * application de la couche auxiliaire 
determinant de fa<;on primaire l'adli6rence de la couche 
d^pos^e par voie ^lectrolytique , on connait deux mani^res de 
proc&der diff^rentes. L* une des possibilit&s reside dans le 
fait d^appliquer une couche auxiliaire, & partir de zinc ou 



26 17868 



10 



d'fetaiii par tnanersion. La couche de zinc ou d'fetain dolt 
adherer solidement & 1 • aluminium^ elle doit favoriser la 
bonne adherence de la couclie sulvante d6pos6e par vole 
felectrolytique ou de la couche de nickel suivante. et 
recouvrir le plus compl ^tement possible la surface de 
I'objet. Pour obtenir ces propri6t6s, on. utilise, dans 
!• Industrie, presque exclusivenent des solutions d^capantes 
renfermant du cyanure. De telles aianiferes de proc^der sont , 
par exemple, le proofed^ Bandol (brevet britannique 
GB-PS 1 007 252), le proc6d6 Vogt CS, Vernick, R. Pinner : 
Le traltement de- surface et le finissage de 1 * al umini um et 
de ses alliagesf chapi t re 15 / 4 . Edition 1972/ >, le proc^d^ 
Alstan <brevets des Etats-Unis d* Am^riques n* 3 274 021, 
3 335 725,. brevets britanniques GB-PS 1 080 921. 1 0S7 054. 
1 109 676, 1 110 412 et 1 100 770> • 

Ces proc6d6s poss6dent 1 • inconv^ni ent qu ' en. raisoi 
des ions cyanure, une Elimination des produits toxiques doit 
Sitre effectu6e et une installation de surveillan.ce automa- 
tique cDuteuse doit Stre acquise. des dispositifs couteux 
pour 1' Elimination des produits toxiques 6tant n^cessaires 
pour la protection de 1 ' environneisent . 

La deuxi^saie possibility pour appliquer la couche 
auxiliaire reside dans le fait qu'au moyen d' un procEdE de 
nickelage chimique, une couclie de nickel est appliqu^e sur 
25 1 ' aluminium, ou sur I'alliage de l*aluminium. Pe tels 

proc^d^s sont d^crits, par exemple, dans les brevets de RFA 
n* 2 920 632 et n* 2 354 583, Avec ce proc6d6 de d6p6t 
m^tallique, reposant sur une reduction, on peut certes 
obtenir des 6paisseurs de couches r^guli^res., mais le cout 
de ce proc6d6, pour lequel des dispositifs sp^ciaux et une 
d^pense importante en ^nergie thermique sont n^cessaires, 
repr6sente un inconv6ni ent . Egalement. la dur6e de vie de 
ces dispositifs est limitfee. 

Par le brevet de RFA n* 1 496 956, on connait un 
syst^me de dfecapage, qui ne renferme pas de cyanure. La 
premiere couclie d' ^lectrof ormage est d6pos6e h partir d'un 
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bala de cuivre alcalin, renfermaat des pyrophosphates. 
Cependantr couche adhere pas suf f isamznent bien, elle ne 
supporte pas les central at es the rmlques et les efforts 
m^canlques. 

En ce qui concerne Inaptitude au brasage ^ la 
quality de la couche auxiliaire appltqu^e est d' importance 
particuli^re. Des essais specif iques ont iDontr6 qu'une 
couche de nickel dur, ductile, exempt e de pores-, d6pos6e 
dans des conditions de pH sensiblenent neutre» est la plus 
appropri^s. La duret^ de surface de 1' aluminium ou de 
l*alliage d* aluminium est par 1^ sensiblement plus 
importante, et la surface est apte & rfesister aux efforts 
d* usure se produisant lors du brasage. 

Pour les proc6d6s connus, on recominande, pour, le 
d&pat de la couche d* ^lectrof ormage des Electrolytes de 
cuivre ou de laiton ou Egalement des solutions de nickel 
presque exclusi vement a teneur en cyanure. La valeur du pH 
de-ces solutions s'^carte du point neutre, ellessont» ou 
bien fortement alcalines, ou bien faiblement acides. De 
tels Electrolytes. prEsentent 1* inconvenient que le m6tal de 
base Caluminium) ou la couche de zinc se corrodent et que la. 
couche de cEmentatibh de cuivre ou de nickel s'enlEve. Ce 
phE nomine est partlcul iferement sensible dans le cas des 
Electrolytes courants de nickel et il gEne la formation 
d* une couche de nickel prEsentant une bonne adhErence: 

Pour pouvoir braser des objets fabriquEs en 
aluminium ou en un alllage de 1* aluminium, ces dernlers 
doivent Etre dotEs d'un revEtement brasable. Le revEtement 
brasable dolt permettre une jonctlon par brasage sOre et 
Egalemsnt rester brasable sur une longue pEriode de temps et 
dans des rapports climatiques extrEmes.- . 

Comme revEtements brasables, on utilise en premier- 
lieu des revEtements d'Etaln et d' Etain-plomb, L' ut 1 1 isation 
de I'Etain pur est limltEe par le fait que I'Etain a 
tendance ^ la' formation de barbes et E. une transformation 
allotropique. Dans I'emploi de revEtements d* Etain-plomb, 
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ce probl6me n'a pas lieu, jnais de tels felectrolytes sont 
tr6s coOteux, , la realisation du procfed6 reposant sur eux est 
^galement coOteuse et f r^quetoment compliqu^e sur le plan de 
la realisation technologique. 
5 II est connu que les propri^t^s d^savaatageuses 

des revetements d'fetain peuvent fetre supprimfees par de 
petites quantitfes de m^taux d^alliages Cpar exeiaple, le 
bismuth* 1 • antimoiixe , le thallium) CJ.V. Price : Tin and 
Tin-alloys Plating* Electrochemical Publications) . 

10 Dans 1 * indiistr ie , les rev&tenents d' feta in-lbl&rauth 

sont utilises dans une faible mesure, Ces rev^tements sont 
deposes ^ partir d ' 6 1 ectrol ytes de stannates Calcalins). On 
connait egalement des Electrolytes acides <par exemple, par 
* le brevet sovifetique n* 394 463), avec lesquels on obtient 

15 des revfetements mats ou semi-bri 1 lants. Ces Electrolytes ne 
disposent d* aucun pouvoir de macro— et microdif fusion 
appropriE et ils ne donnent pas de revfetements brillants et 
remarquablemsnt brasables, 

Dans des essais *spEci f i ques, on a recherchE un 

2C procEdE pour le revstement d'objets fabriquEs en aluminium 
et alliages d* aluminium par une couche de fond prEsentant 
une bonne adherence et 6 haute valeur au plan qualitatif st 
par un revfetement brasable, avec lequel les inconvfeni ents 
indiquEs ci-dessus peuvent fetre supprimEs. 

25 Le but de 1' invention Etait - en prenant en 

consideration les aspeclfe Economique et de protection de 
1* environnement - de dEvelopper un procfedE, qui soit un 
procEdE sans cyanure et non polluant et, en outre, qui 
puisse fetre mis en oeuvre Economi quement coimne procEdE 

^0 utilisable i ndustr ie 1 lement k 1 ' heure actuelle Cnlckelage 
chimique, revetements Etain-pl omb) . 

Cette realisation fournit la solution 6. trois 
problEmes : 

preparer une couche de fond prEsentant une "bonne 
35 adherence l*aide d' un procfede sans cyanure ; 

deposer du nickel ^ partir d* un electrolyte neutre ; 
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d^poser un alltage zinc-bismuth bri 1 lant , brasable , 6. 
partir d*un Electrolyte fortement acide. 

Conuae couche auxiltaire Ccouche de fond>, un 
rev^tement de zinc renfermant de?5 camposants d*al?.tage 
- (nickel, cuivre, cobalt) est le* plus appropri^. Les 

proc6d6s sans cyanure en une 6tape, connus dans la 
llttferature, ne garantissent pas de qualitfe suffisante de la 
couche. 

II a jnaintenant fetfe d6couvert qu^il est avantageux 
10 de d^poser la couche de base en deux stapes. Dans une 

premiere 6tape, la surface est activ^e par une solution de 
d^capage de zinc ne renfermant pas de m^taux d*alliaces, i 
forte teneur en lessive alcaline, la couche r^sultante est 
d^cap^e avec une solution renfermant de 1' acide nltrique ou 
15 de 1' acide nttrique et des Ions fluorure, puis la couche 
auxiliaire est dfepos6e, dans une deuxtfeme fetape» i partir 
d' une solution de d^capage renfermant moins de lessive 
alcaline» et renfermant, comme agent de formation d* un 
complexe, du glucqnate.de potassium ou de sodium et, en 
20 outre, des sels de zinc et de cuivre et/ou de nickel et/ou 
de cobalt. 

La couche auxiliaire obtsnue de cette sanl^re 
forme une base remarquable pour le d^pot de nickel ^ partir 
d* un felectrolyte neutre de nickel. Simul tan^ment , ce 

25 proc^d6 en deux 6tapes garantit, par opposition au proc6d6 
connu ^ une fetape, sans cyanure. Inaptitude au revfetement 
par felectrof ormage d'objets en aluminium faiblement, 
moyennement ou fortement allies. 

Le probl^me h r^soudre Juste apr^s fetait le d4p6t 

30 de nickel ^ partir d' un Electrolyte neutre. II a 6t6 

d^couvert que le d6p6t de nickel & partir d' un Electrolyte 
neutre est possible lor squ' on lui ajoute du gluconate de 
potassium ou de sodium, parce que cette substance exerce, en 
en dehors de son effet de formation d'un complexe, fegalemen-fc 

35 un effet tampon. La couche de nickel moyenne obtenue de 

cette mani^re pr^sente I'avantage qu*elle ne .contient pas de 
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bore, ni de phosphore , qu'elle est dure, mals exempte de 
contralnte, et qu * on peut dfeposer sur elle de I'fetaiu et ses 
alliages ^ partlr d' lectrol ytes forteinent acldes ou 
d'autres m^taux, par exemple, I'argent, le palladium, le 
rhodium, I'or, le chrome, etc, par vole ^lectrolytique. 

Dans le cours des essais, il a 6galement: 6t6 
reconnu qu'A partir de 1* Electrolyte d» 6taln acide, peuvent 
fetre d6pos6s non seulemsnt de I'^tain pur, mals encore des 
alliages 6tai n-*bismuth brillants, lorsque 1 * on utilise, 
comme source de bismuth, un complexe de bismuth form6 avec 
du gluconate de sodium ou de potassium ou du perch.lorate de 
bismuth. On 6vite ainsi que, dans les Electrolytes, soient 
presents des ions nitrate et chlorure ; ces ions empEchent 
la formation d' un revEtement brillant, 

L'objet de 1' invention est par consequent, un 
procEdE pour le dEpot fel ectrol yt i que d' un revfetement 
mEtallique, de prEfErence brasable, sur des objets fabriquEs 
en aluminium ou en un alliage de 1* aluminium, ledit 
revEtement se composant d* une couche auxiliaire en alliage 
de zinc, d' une couche moyenne en nickel et d' une couche 
Hiatal lique brasable ou autre,* dEposEe par vole 61ectra- 
lytique. ku sens de 1' invention, la couche auxiliaire en 
alliage de zinc est dEposEe en deux Etapes sur la surface 
purement mfetallique. Dans la premiere 6tape, la surface est 
activ6e. La solution utilisfee pour 1* activation est 
fortement alcaline Cplus de 100 g/1 d*hydroxyde alcaltn), et 
elle renferme du zinc de mAnje que du gluconate de potassium 
ou de sodium. La couche de zinc grossi^re dEpos4fe ^ la 
premiere Etape est ^ nouveau dEcaoee a-vec de !• acide 
nitrique ou avec de 1' acide nitrique renfermant du fluorure 
d'hydrogEne, puis, dans une deuxlEme Etape, la couche 
auxiliaire definitive est dEposfee, et. pour prEciser, h 
partir d' une solution qui renferme moins de lessive alcaline 
Cau-dessous de 100 g/1 d'hydroxyde alcaltti), du zinc, des 
mEtaux d' alliage et du gluconate de potassium ou de sodium, 
Sur la couche auxiliaire, est appliqufee, par vole Electro- 
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lyt.lque une couctie moyenne de nickel. La solution de nickel 
utilises a cet effet renferme fegalement du gluconate de 
potassium ou de sodium, et sa valeur de pH s'^l^ve a 
5,5-6,5. Comme couche m^tallique brasable, on depose 
avantageusement une coucUe d' fetain-bismuth, et, poiir 
pr6ciser, partlr d' un Electrolyte d'fetain k teneur en 
bismutli, qui renferme, conane source de bismuth^ un complexe 
de bismuth 'form^ avec du gluconate de potassium ou de sodium 
ou du percblorate de bismutli. Cependant , comme couche 
m^tallique brasable, entrent ^galement en ligne de compte 
d^autres couches, par exemple, des couches d* fetain, d'^tain- 
plomb, d* argent, d' argent-palladium, d' or, de rhodium, de 
palladium-niclcel , qui sont appliqufees par voie Electro- 
lytique d' une mani^re cannue. En outre, fegalement par voie 
61ectrolytique, on peut aussi d6poser des revfetements 
m^talliques dfecoratifs, par exemple, en chrome ou en chrome- 
nickel. 

Conform^ment & un mode de realisation prfef6rfe du • 
proc6d4t selon 1' invention, on precede de telle sorte que^ 
tout d'abord, sur I'objet fabriqufe en aluminium ou en un 
alliage de 1' aluminium & rev&tir, on crfee une surface 
purement m^tallique. La surface est tout d* abord 
d^graiss^e, puis on la dfebarrasse des oxydes d' aluminium 
avec une lessive alcaline, de preference, avec une lessive 
de soude £i 10-15%. Ensuite, I'objet est rince, et 
finalement traite avec une solution de decapage acide. La 
composition du produit decapant acide depend de la composi- 
tion du metal de base h traiter. Dans le cas d' aluminium 
pur ou faiblement allie, le produit decapant se compose de 
50% en volume d' acide aitrique, de 25% en volume d' acide 
sulfurique et de 25% en volume .d'eau ; dans le cas 
d'alliages d' aluminium fortemsnt allies, de 75% en volume 
d' acide nitrique et de 25% en volume . d* acide f 1 uorhydri que . 

La surface purement metallique est alors. au sens 
de 1' invention, dotee d* une couche auxiliaire en alliage de 
zinc. La couche auxiliaire est real! see en deux etapes ; 
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dans la premiere 6tape, la surface est actlv6e avec un 
Electrolyte de zinc forteaent alcalla. Par 1 • expressl on 
"forteinent alcalin"i on entend ici que 1 ' felectrol yte 
renferme .plus de 100 g/1 de lessive alcaline. L* electrol yte 
S pr^sente la composition suivante : 

Zinc 20- SO g/l, de pr^fference, 50 g/1 ; 

Hydroxyde de sodium ... 150-300 g/1, de prfefference, 250 g/1; 
Gluconate de potassium 

10 ou de sodium 10-100 g/1, de prfef6rence» 50 g/1 ; 

Tartrate de potassium 

ou de sodium 5-50 g/1, de pr^fference, 30 g/1 ; 

Al kyl phenol polyglycol 6 t her 
(par exemple TRITON X, 
.15 fabricant i ROHM and HAAS, 

USA) 0,2-1,0 g/1, de .pr6f6rence, 0,5 g/1 

On realise 1* activation ^ 15-40'C, de pr-fef^rence A 
la temperature ambiante, sans chauffage nl ref roi dissement , 
20 en plongeant la pi^ce pendant" 15-160 secondes dans le bain 
de la solution susindiqu^e. 

La couche de rinc grossi^re d^pos^e est - apr^s le 
rin^age - d^cap^e A nouveau avec un prodult d^capant acide. 
Le produit d^capant acide se compose, dans le cas 
25 d' aluminium pur ou faiblement allife, de 50% en volume 

d' acide nitrique et de 50% en volume d*eau, et dans le cas 
d* aluminium fortement alli6» de 50%. en volume d» acide 
" nitrique, 10% en volume d' acide f luorhydrique et 4-0% en 
volume d* eau . 

30 Apr^s le produit d^capant acide. la couche 

auxiliaire definitive est depos^e. Pour cela, .usage est 
fait d'un Electrolyte de zinc ayant la composition suivante: 

Zinc 7-30 g/1. de prfef^rence, 15 g/1 

35 Hydroxyde de sodium 70-100 g/l» de pr6tf6rence> 90 g/1 

ITickel 0,1-10 g/1, de prfefference, 5 g/1 
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et/ou cobalt 0,1-10 g/1, de pr6f6rence, 5 g/1 

Cuivre 0,1-2 g/1, de pr^fference, 0^75 g/1 

Gluconate de potassium 

QU de sodium 10-150 g/1, de prfefference, 100 g/l 

5 Alkylphfenolpolyglycol- 
6tber (par exemple 
TRITON X, fabrlcant 

ROHM and HAAS, USA) ... 0,2-1,0 g/1, de prfef fe.rence, 0,5 g/1 

et, le cas ^ch6ant, tartrate 
10 <ie potassium et de sodium max 50 g/l» de prfef^rence 30 g/1 

Trifethanol amine max 60 g/1, de pr^ffereace 30 g/1 

Le zinc se trouve, de pr^f^rence, sous la forme 

ZnSO^ ou 2nO, le nickel,, avantageusement , sous la forme de 

ITiSO^* 7H«0^ .1e cobalt, avantageusement , sous la f orme de . 
15 CoSO^» ^^2^ ^® culvre, avantageusement sous la forme de 

CuSO^. SHgO. 

Pour le d^pot de la couch.e de ziac, la pi6ce est 
plongfee ^ 15-40 'C, avantageusement ^ la tenp^rature 
ambiante, sans cbauffage ni ref roidissement , pendant 15-1&0 
2C SBCondes, dans la solution. 

Ensulte, la pi^ce est rincfee une fols ou plusieurs 
fois a l*eau et dot^e d* une couche moyenne de nickel. 
L' Electrolyte de nickel pr^sente une valeur de pH de 5,5-6,5 
et la composition suivante : 

25 

irickel Cpar exemple sous 

la forme de ITiSO^^ "^^2^^ 30-60 g/1, de pr^fference, 40 g/1 
Gluconate de potassium ou 

de sodiuia 10-100 g/1, de pr6f6rence, 50 g/1 

Ciilorure de potassium ou 

de sodium 5-30 g/1. de pr^fference, 10-20 g/1 

Cobalt Cpar exemple, sous 

la forme de CoSO^. ^B^Q-) 0,1-5 g/1. de pr6f6reace, 1 g/1 
Hagn^'sium Cpar -exemple 
35 sous la forme de MgSO^) ... 0-30 g/1, de pr6f6rence. 10 g/1 
Parachlorobenzfenesulf amide 0,05-1 g/1, de pr^f6rence 0,3 g/i 
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Substance tensio-act i ve 
fluar^e Cpar exemple FC-96 
fabricant : Kinnesota Klning 
and Kanuf acturing Co. 

Klnnesota, USA) O.l-l-g/l, de pr6fference, 0.2 g/1 

L' Electrolyte pr^sente une valeur de pH de 5,5- 
6,5. Le d6p6t e lectrolytlque a lieu ^ 4D-60-C et avec une 
density de courant de 1-5 A/dm^. La coucbe de nickel 
prfesente uue ^palsseur d' environ 10-20 microns. 

La coucbe de nickel forms une base remar-quable 
pour le d6p6t d' une coucbe m^tallique brasable ou autre par* 
voie 61ectrDlytique. La coucbe brasable, un revfetexnent 
6tain-bismutb brillant, est d6pos6e sur la surface nickel^e 
k partir d* un bain d' 6tain du commerce/ auquel on a ajout^ 
du bismuth. On peut utiliser les bains d'fetain du commerce^ 
par example STAITHOSATR (fabricant : Blasberg) » TIHTO 
Cfabricant : Langbein Pfaubauser Verke AG, Vienne, 
Autricbe), CULKO Cfabricant : Dr. Ing. Max Scblotter GmbH et 
Co.). Comme additif renfermant du bismuth, on ajoute h ces 
bains de zinc un complexe de bismuth form6 avec du gluconate 
de sodium ou du perch-lorats de bismuth, et, pour prfeciser, 
dans une quantity qui porte la teneur en bismuth (du bain 

0, 03-3 g/1. 

Le cois5>lexe de bismuth peut presenter la 

composition suivante : 



II 
140 



g/1 1 
Carbonate de bismuth 
Oxyde de bismuth 35-150 

Hydroxyde de sodium 30-200 30-200 

Gluconate de sodium 100-400 100-400 

La solution du complexe est pr^par^e par la 
dissolution de 1' hydroxyde de sodium dans l*eau et. apr^s 
que tout soit pass6 en solution, le gluconate de sodium est 
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aJout6, La solution est cbaufffee & 75*C, puis elle est 
addi tionn^e d' oxyde de bismuth, ou de carbonate de bismuth. 

Le revfetement tain- bismuth est d6pos6 & une 
temperature d* environ 20* C avec une density de courant de 
.5 1,5-2,5 A/dm ■ et une tension aiix bornes de 0,6-2 V» avec 
utilisation d* une anode en 6tain pur-- Le rev^tement 
brillant, remarquablement brasable renf erme 0,1-0,6% du 
■ bismuth. 

Sur la couche moyenne de nickel obtenue de la 
10 mani^re dfecrite, peuvent Stre dfepos^s 6galeinent d' autres 
revfetements m^talliques, par exemple, des revfetements 
d' argent, d' argent-pal ladium, de palladium-nickel, d' or, de 
rhodium, etc. Ces rev&tements sont appliqu&s d*une mani^re 
connue par voie ^lectrolytique . La surface peut fetre 
15 ^galement dot^e de rev^tements d^coratifs, par exemple en 

chrome ou chrome-nickel, 6ventuel lemsnt par voie 
^lectrolytique. 

Le proofed^ de .1 * invention pr^sente 1 • avantage que 
la couche auxiliaire & appliquer avant 1 • 61ectrof ormage des 
^0 objets fabriqu6s en aluminium ou en un alii age de 

1* aluminium est obtenie 6l I'aide d'une technologie sans 
cyanure. La couche auxiliaire en allis.ge de sine adhere 
bien sur la surface et recouvre celle-ci enti^rement. La 
couche de nickel d6pos6e. est exempte de pores, elle est 
26 ductile et elle forms une base remarquable pour le d6p6t 
eiectrolytique de diff6rents revfetements m6talliques. Le 
revStemsnt fetain-bismu'th obtenu conform^ment & 1* invention 
est brillant et remarquablement brasable. 

L' invention est escpliqu^e de ,f a^on dfetaillfee au 
moyen des exemples suivants ; cependant, elle n'est pas 
limlt^e ^ ces exemples. 

Sxremple 1 

Les places en aluminium .ou en alliage d* aluminium 
35 revfetir sont d^graiss^es, et les oxydes sont enlevfes de 

leur surface par de la lessive de soude k 10-15%. Apr^s le 



BNSDOCID: <FR 261 7668 A1J_> 



2617868 



10 



15 



12 

rinqage, une surface purement m^tallique est obtenue par un 
d^capage acide. Le prodult de d^capage poss^jde la 
composition suivante ; 

Aluminium pur Aluminium 
' ou faiblement f ortement 

alll6 • allife 

Acide nitrique 50% en volume 75% en volume 

Acide sulfurique 25% en volume 

Acide fluorhydrique - 25% en volume 

£au 25% en volume " 

Apr^s le lavage, on active la surface pr^par^e en 
plongeant l'obJet» pendant environ 15-160 secondes», & 15- 
40'C, dans une solution deactivation ayant la composition 
suivante : 

Hydroxyde de sodium ^ 

Oxyde de zinc /^^ 

Gluconate de sodium 

'Tartrate de potassium et de sodium 30 g/1 

TRITON X-305 CRohm and Haas, USA) 0,5 g/1 



25 



A partir de cette solution, on depose ' une couche 
de zinc grossi^re, qui. apr^s que la pifece ait 6t^ rincfee 
une ou plusieurs fois, est ^ nouveau d6capfee A I'aide d' un 
produit de d6capage acide. La composition du produit de 
d^capage acide est la suivante, : 



30 



Acide nitrique 

Ac 1 de flu or bydr i que 

Eau 



Aluminium pur 
ou faiblement 
alli6^ 

50% en volume 
50% en volume 



Al uml nium 
f ortement 
allife 

50% en volume 
10% en volume 
40% en volume 



35 
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A partlr de 1 ' Electrolyte suivant, on dfepase la 
couche auxlliaire d*alliage de rinc, par izmnersion ayant 
lieu A 15-40 'C^ pendant 15-160 secondes. L' Electrol yte de 



zinc pr^sente la cbmpositton suivante : 
5 ■ , 

Hydroxyde de sodium - . . 90 g/1 

Oacyde de zinc 40 g^/l 

ITickel .\ . ^ , • 5 g/1 

Cobalt : 5 g/1 

- IC Cuivre - 0»75 g/1 

Gluconate de sodium i , . , . 100 g/1 

Tartrate de potassium et de sodium 5 g/1 

Trifethanolamine / . ; 10 g/1 

TRITON X-305 0,5 g/1. 



15 Apr6s un rin9age ex^cutE en une ou plusieurs fois, 

on depose a 40-60 et avec une density de courant de 
1-5 A/dm^ la coucbe de nickel, ^ partir d*un Electrolyte, 
dont le pH s^616ve ^ 5,5-6»5 et qui pr^sente la composition . 



suivante : 

2 0 

ITickel 40 g/1 

Gluconate de sodium 50 g/1 

Chlorure de sodium 10 g/1 

Cobalt 1 5/1 

25 Sulfate de magnesium.,- 10 g/1 

Parachlarobens6nesu If amide 0-, 2 g/1 

FC-9S 0,2 g/1 

CFC-9S : substance tensio-act i ve fluor^e, fabrlcant : 
Minnesota Mining and Manufacturing Co., Minnesota* USA).- 

30 On depose une .couclie de aickel d* une ^paisseur de 

10-20 microns, ce qui dure envirxjn 30 minutes. Le 



revfetejnsnt obtenu est exempt de pores, fepais et il forme une 
base remarquable pour le d^pot de revfetements mfetalllques 
brasables, de revfetements de m^taux nobles et 1 * appl icat i on 
35 de rev&tements de m^taux d^coratlfs. 
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Les pieces tralt^es selon 1' example 1, rev&tues de 
nickel, sont rinc^es et dot6es d'un rev^tement d* fetal n-- 
bismuth, qui prfesente une bonne aptitude au brafeage. Pour 
5 le rev^tement, on utilise un bain d'fetain du commerce, qui 

est additionn6, comme source de bismuth, d'un complexe de 
bismuth form6 avec du gluconate de sodium ou du perchl orate 
-de bismuth. Le bain poss^de la composition suivante : 

10 Acide sulfurtque 150-220 g/l 

Sulfate d'6tain (ID r 15-40 g/1 

Produit brillanteur ' 25-40 g/l 

Bismuth , , . : 0,03-3 g/l 

15 Le d^pot a lieu ^ 20 *C, avec une densit4^ de 

courant de 1,5-2,5 A/dm » une tension aux bornes de 0,5-2 V 
et avec utilisation d' une anode d;6tain pur. Le revfetement 
obtenu est brillant, remarquableaient brasable et il renferme 
0,1-0,6% de bismuth. 

2C 

Exemple 3 

Pour la preparation du complexe de bismuth 
additionnfe au bain selon 1' exemple 2. on dissout 150 g 
d'hydroxyde de sodium dans 700 ml d* eau distillfeet. La 
25 solution est m^langfee avec 350 g de gluconate de sodium, 

puis elle est chauff6e ^ 75'C. Sous agitation continue, on 
ajoute 130 g d'oxyde de bismuth (III). La teneur- en bismuth 
• de la solution-m^re obtenue s*^16ve 6l 100 g/l. A. partir de 
cette solution^m^re, on ajoute au bain d' ^tain du commerce. 
^0 la quantity chaque fois souhaltfee. 



55 
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1 - Eroc6d6 pour le d6p6t felectrolytlque d'un 
revfttement install ique, de prfefference, brasable. sur des 
Dbjets fabriqu^s en aluminium ou en un alllage de 

5 1 • aluminium, caract^ris^ par le fait que les objets 

fabriqu6s en aluminium ou en un alliage de I'alunium, dot6s 
d'une coucbe de fond en niclcel sont dot^s, par felectro- 
formage, d'un revfetement la^tallique^ de pr6fference. d'un 
Vevfetement 6 tain- bismuth brasable, qui est d^pos^ i partir 
10 d'un bain d'^tain renfermant un complexe de bismuth formfe 
avec un gluconate alcalin ou du percbl orate de bismuth. 

2 - Proc^dfe selon la revendication 1, caract6ris6 
par le fait que le revfetement fetain-bismuth est d6pos6 A 
partir d'un Electrolyte renfermant 15-40 g/l de sulfate 

15 d'6tain CII) et 0»03-3 g/l de bismuth, 

3 - Proc6d6 selon la "revendication 2, caract^risfe 
par le fait que le bismuth est ajout^ k 1 ' felectrol yte sous 
la forme de perchlorate de bismuth ou du complexe de bismutix 
form6 avec un gluconate de sodium. 

20 4 - Proc6d6 selon la revendication 1, caract^irisfe 

par le fait que la couche de. fond de nictel est d^pos^e sur 
des objets fabriquEs en aluminium ou en un alliage de 
1* aluminium, dotfes d'une couche auxiliaire d' alii age de 
zinc, ^ partir d* un Electrolyte de nickel renfermant un 

25 gluconate alcalin. 

5 - ProcEdE selon la revendication" 4, caractErisE 
par le fait que la couche de fond de nickel est dEposEe ^ 
partir d'un Electrolyte renfermant 30-60 g/l de nickel, 
10-100 g de gluconate de potassium ou de sodium, et 

30 prEsentant un pH de 5, 5 ^ 6 . 5. 

6 ProcEdE selon la revendication 4, caractErisE 
par le fait que la couche auxiliaire d'alliage de zincest 
dEposEe sur les objets fabriqu^s en aluminium ou en un 
alliage de !• aluminium en deux Etapes, ou» dans une premiEre 

35 Etape, la surface est activEe par une solution de zinc 
renfermant plus de 100 g/l d'hydroxyde alcalin, puis la 
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couche de zinc grossi^re r6sultante est d6capfee 6. I'acide, 
et, dans une deuxi^ms 6tape, la couche auxiliaire definitive 
d'alllage de zinc est d^pos^e k partir d* une solution 
renfermant moins de 100 g/1 d* hydroxyde alcalin et, en 
5 outre, un gluconate alcalin, du zinc et d« compossLnts 
d'alliages. 

7 - Proc6d6 de fabrication du rev^tement de fond 
nfecessaire pour le revSteoent par voie ^lectrol yt ique 

d' objets .fabriqu6s en aluminium ou en un alliage de 
1^ 1' aluminium, caract^ris^ par le fait que les objets sont 
rev^tus en deux stapes par une couche auxiliaire d'un 
alliage de zinc» puis nickel^s par 61 ectrof oTxnage . 

8 - Proofed^ selon la revendication 7, caractferis6 
par le fait que, pour le d6p6t d'une couche auxiliaire en 

15 alliage de zinc, dans une premiere fetape, la surface est 

activ^e avec une solution de zinc renfermant plus de 100 g/1 
d* hydroxyde alcalin» puis la couche de zinc grossi^re 
d^pos^e est d^cap^e de nouveau h I'aclde, puis, dans une 
deuxi^me 6tape, k partir d"une solution renfermant moins de 

20 100 g/1 d' hydroxyde alcalin et. en outre, un gluconate 

alcalin, du zinc et des composants d'alliages, la couche 
auxiliaire en alLlage de zinc est d^pos^e, et finalement, 
cette derni^re est nickel^e par 6 1 ectrof ormage avec un 
Electrolyte de nickel renfermant un gluconate alca.lin, et 

25 pr6sentant une valeur de pH de 5,5-6,5. 



3C 
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